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@ Redoxkatalysatorsystem zur Initiierung von Emulsionspolymerisationen 

(g) EIn Redoxkatalysatorsystem, das zur Herstellung von 
Kunststoffdispersionen eingesetzt wird. die sich als Binde- 
mittel und Klebstoffa elgnen, besteht aus mindestens einem 
Oxidationsmittel und mindestens einem Reduktionsmittel, 
das einen wenigstens bifunkttoneilen, volistandig als Hydro* 
gensulfitaddukt mas^^ierton Aldehyd mit mindestens 3 Koh- 
lenstoffatomen enthalt. 
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DE 195 45 609^^1 , 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Redoxkatalysatorsystem, ein Verf ahren zur Herstellung von 
Dispersionen durch Emulsionspolymerisation von Vinylverbindungen mit Hilfe dieses Katalysatorsystems, des 
5 weiteren Dispersionen, insbesondere solche auf Polyvinylester-Basis, welche mit Hilfe dieses Katalysatorsy- 
stems hergestellt wurden sowie deren Verwendung als wasserresistente und Formaldehyd-freie Klebstoffe fOr 
porose und seraiporose Substrate. 

Redoxkatalysatorsysteme werden weitverbreitet zur Initiierung der radikalischen Emulsionspolymerisation 
von Vinylverbindungen eingesetzt Ihre Vorteile gegenuber einkomponentigen thermischdissoziativen Initiato- 
10 ren liegen allgemein in einer kurzen Induktionsperiode sowie einer niedrigen Aktivierungsenergie» die eine 
Polymerisation mit niedriger Temperaturfuhrung und daraus resultierenden hohen Molekulargewichten der 
Poiymeren gestattet Zahlreiche Kombinationen von Redoxkatalysatorsystemen sind sowohl in der wissen- 
schaftlichen Literatur als auch in der Patentliteratur beschrieben worden. Haufig verwendete Redox-Paar-Kom- 
binationen bestehen aus den Oxidationsmitteln Wasserstoffperoxid, Benzoylperoxid, AJkylhydroperoxiden, Per- 
is oxodisulfaten einerseits und Reduktionsmitteln wie Obergangsmetallionen, beispielsweise Fe^^, Carbonsauren 
wic Ascorbinsaure oder Weinsaure, S-Verbindimgen wie Natriumhydrogensulfit, 25nk- oder Natriumformaldeh- 
ydsulfoxylat usw. andererseits. Ausfuhrliche Zusammenstellungen fiber Redoxpolymerisationen finden sich in 
der Fachliteratur, beispielsweise von G. S. Misra und U. D. N. Bajpai in Prog. Polym. ScL 8, 61 — 131 (1982). 
Zur Herstellung von homo- und copolymeren Polyvinylesterdispersionen beispielsweise fQr den Klebstoffbe- 
20 reich, insbesondere von solchen, welche mit SchutzkoUoiden wie Polyvinylalkohol stabilisiert werden, werden 
ebenfalls haufig Redoxkatalysatorsysteme zur Initiierung der Polymerisation eingesetzt Dies verdeutlichen die 
Schriften DE-A44 20 484 (tert-Butylhydroperoxid/NatriumformaldehydsulfoxylatX EP-A\)623 661 (Ammoni- 
umperoxodisulfat/Fe^"*" /NatriumformaldehydsulfoxylatX DE-A 39 42 628, EP-A 0 394 774 und DE-C 26 20 738 
(alle tert-Butylhydroperoxid/Natriumformaldehydsulfoxylat). GemaB DE-C 26 20 738 bietet die Verwendung 
25 des dort verwendeten Redoxkatalysatorsystems tert-Butylhydroperoxid/Natriumformaldehydsulfoxylat iiber 
die dadurch ermdglichten Pfropf reaktionen des Vinylesters auf das Schutzkolloid Polyvinylalkohol insbesondere 
den Vorteil einer Verbesserung der Wasserf estigkeit der verHlmten Dispersionea 

Stand der Technik ist auch die Verwendung von Redoxkatalysatorsystemen ztir Herstellung von Vinylacetat/ 
Ethylen-Emulsionscopolymerisaten, bei denen die Reduktionskomponente ein Hydrogensulfitaddukt an eine 
30 Carbonylverbindung, beispielsweise an ein Keton, an Glyoxal oder ein Glyoxalderivat wie Methylglyoxal sein 
kann oder auch ein Addukt verschiedener weiterer S-Verbindungen an Glyoxal oder Methylglyoxal DE- 
A 32 39 212 (a US-A4 360 632) beschreibt die HersteUung von Latices mit Hilfe eines Formaldehyd-freien 
Redoxkatalysatorsystems, bestehend aus einem Oxidationsmittel (beispielsweise tert-Butylhydroperoxid) und 
einem wasserloslichen Addukt von Natriumhydrogensulfit an ein Keton mit 3 bis 8 C-Atomen als Reduktions- 
35 mittel (beispielsweise Acetonnatriumhydrogensulfit). Das bevorzugt verwendete Monomersystem besteht aus 
Vinylacetat, Ethylen und weiteren funktionellen Comonomeren. 

Die Schriften DE-A 26 49 53^ JP-A 55 709/77 und JP-A 99 096/85 haben Formaldehyd-freie Redoxkatalysa- 
torsysteme zum Gegenstand, die neben einem Oxidationsmittel Umsetzungsprodukte des Glyoxals oder Me- 
thjiglyoxals mit reduzierenden Schwefel/Sauerstoff-Verbindungen wie Alkali-, Ammonium oder Zinksalze der 
40 Thk)schwefelsaure, Dithionigen Satire, Dischwefligen Saure, Natriumhydrogensulfit oder Kaliumhydrogensulfit 
enthalten. Konkret yerwendet werden Alkalihydrogensulfitaddukte an GlyoxaL Es handelt sich urn Vinylacetat/ 
Ethylen-Copolymerisate, die gegebenenfaOs noch weitere vemetzbare Comonomere wie beispielsweise n-Bu- 
toxymethylacrylamid enthalten. Die Produkte eignen sich als Formaldehyd-freie Bindemittel fur Non-Woven 
und Papier, jedoch laBt sich unter Verwendung von Glyoxalderivaten kein Effekt im gewunschten AusmaB 
45 hinsich tlich der Wasserf estigkeit erzielen (Vergieichsbeispiel 1 ). 

Aus US-A 3 438 941 bekannt ist femer die Verwendung eines mit Salzsaure auf einen pH von unter 1^ 
angesiuerten Addukts von Natriumhydrogensulfit an Polyacrolein als Reduktionsmittel, in Kombination mit 
einem Oxidationsmittelgemisch aus Ammoniumpersulfat und tert-Butylhydroperoxid, speziell zur Emulsionspo- 
lymerisation von a,P-ungesattigten Aldehyden wie Acrolein, wobei das als Reduktionsmittel verwendete Addukt 
50 unter Einsatz entsprechend groBer Mengai gleichzeitig ais Stabilisierungsmittel fungiert Die in US-A 3 438 941 
beschriebenen Polymerisationsbedlngungen sind jedoch aufgrund des niedrigen pH-Werts ungeeignet fur die 
Polymerisation von Vinylestem* 

In der neueren Literatur fmden sich weiterhin Arbeiten uber die Entwicklung von Redoxkatalysatorsystemen 
fur die Emulsionspolymerisation von Vin^estem in Gegenwart von Polyvinylalkohol als Schutzkolloid, insbe- 
55 sondere von reinem Vinylacetat Als Reduktionskomponente in Kombination mit Peroxodisulfaten werden 
Hydrogensulfitaddukte an monofunktionelle Carbonylverbindungen eingesetzt R. M. Mohsen et aL beschreiben 
in Pigment and Resin Technology Heft Jufi/ August, S. 4—6, 17 (1993X die Herstellung von mit Polyvinylalkohol 
stabilisierten Polyvinylacetatdispersionen fur Klebstoffe mit Hilfe des Redoxkatalysatorsystems Kaliumperoxo- 
disulfat/OctanaI(natriumhydrogensulfit), A S. Badran et aL beschreiben Emulsionspolymerisationen von Vinyl- 
60 acetat in Gegenwart von Polyvinylalkohol mit Hilfe der Katalysatorsysteme Kaliumperoxodisulfat/Salicylaldeh- 
yd(natriumhydrogensuirit) in Acta Polym. 42, 1 (1991), Kaliumperoxodisulfat/Aceton(natriumhydrogensulfit) in 
Acta PoIynL 41, 187 (1990) und Kaliumpen>xodisulfat/Cyclohexanon(natriumhydrogensulfit) in J. Polym. ScL A 
28,411 (1990). Redoxkatalysatorsysteme mit den Reduktionsmitteln Benzaldehyd(natriumhydrogensulfitX Ace- 
taIdehyd(natriumhydrogensuint) und Methylpropylketon(natriumhydrogensulfit) sind von A. S. Badran et aL in J. 
65 AppL Polym. Sci. 49, 187 (1993) beschrieben. Ein Nachteil der Verwendung monofunktioneller Hydrogensulfit- 
Addukte als Reduktionsmittel im Redox-System besteht darin. daB ebenfalls kein Effekt ira gewunschten 
AusmaB hinsichtlich der Wasserfestigkeit bei Holzverleiraung erreichbar ist (Vergieichsbeispiel 3). 

Polyvinylesterdispersionen, die als KJebstoff fur semiporose und porose Substrate Verwendung finden, wer- 
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svaSerfeste Verklebungen etngesetzt Durch nachtraglichc 



den fur nonngerechte wasscrfeste Verklebungen etngesetzt Durch nachtragliche Zugabe diverser Vemetzungs- 
mittel, beispielsweise maskierter polyfunktioneller Aldehyde mit mindestens 3 ICohlenstoffatomen(nicht vorver- 
dffentlichte DE-A 44 20 484^ maskierter polyfunktioneller Isocyanate (EP-A 0 206 059) oder Verwendung von 
vemetzbaren Coraonomeren wie N-Methylolacrylamid oder verwandten Verbindungen (DE-C 26 20 738, DE-A 
39 42 628 and EP-A 0 394 774) oder durch eine Kombination beider MaBnahmen (DE-A 44 20 484 sowie EP- 5 
A 0 623 661) kann die Wasserresistenz der verfilmten Polyvinylesterdispersionen stark verbessert werden bis hin 
zu Kochwasserbestandigkeit, insbesondere bei Prasenz von Lewis-sauren, durch das SchutzkoUoid komplexier- 
baren Verbindungen wie beispielsweise Aluminium(III)-Salzen, wobei eine acide Emstellung der waBrigen Phase 
resultiert 

In letzter Zeit ist die Industrie bemuht, die Verwendung von Komponenten, die Formaldehyd in freier oder 10 
gebundener Form als Depotformaldehyd, der bei einem Vemetzungsschritt freigesetzt werden kann, enthalten, 
wie beispielsweise Formaldehydharze, N-Methylol(meth)acrylamid als Monomer oder Natriumformaldehydsul- 
foxylat als Bestandteil eines Redoxkatalysatorsystems, auch auf dem Klebstoff- und Leimgebiet aus toxikologi- 
schen Grunden mdglichst zu vermeiden. 

Auf gabe der vorliegenden Erfindung war daher die Entwicklung eines Verf ahrens zur mdglichst einf achen und 15 
kostengOnstigen Herstellung von Fonnaldehydfreien homo- und copolymeren Dispersionen, insbesondere von 
Polyvinyldispersionen, die mit SchutzkoUoiden wie Polyvinylalkohol stabilisiert werden und die sich bei Bedarf 
nach Zusatz eines sauren Harters wie Aluminiurachlorid zur wasserfesten Holzverleimung, insbesondere unter 
Erf ullung der hohen Prufklasse D4 nach der PrOfnorm DIN EN 204 eignen. 

Die Aufgabe wurde durch Einsatz eines Redoxkatalysatorsystems geldst, das als Reduktionskomponente ein 20 
mindestens bifunktioneUes Hydrogensulfitaddukt enthalt x 

Gegenstand dieser Erfindung ist ein Redoxkatalysatorsystem, bestehend aus mindestens einem Oxidations- 
mittel und mindestens einem ReduktionsmitteL das einen wenigstens bifunktionellen, vollstandig als Hydrogen- 
sulfitaddukt maskierten Aldehyd mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen enthalt 

Als Oxidationskomponente des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems eignen sich grundsStzlich was- 25 
serlosliche Verbindungen rait mindestens einer Azo- oder Peroxidgruppe wie Azoisobutyronitril, Wasserstoff- , 
peroxid, Peroxodiphosphate, beispielsweise Ammonium-, Natrium- und Kaliumperoxodiphosphat, Peroxosulfa- 
te, beispielsweise Ammonium-, Natrium- und Kaliumpersulfat, Ammonium-, Natrium- und Kaliumperoxodisul- 
fat sowie organische Hydroperoxide, beispielsweise Alkylhydroperoxide. Die Verwendung von aliphatischen 
Alkylhydroperoxiden, insbesondere tert-Butylhydroperoxid ist besonders bevorzugt. Es konnen auch Gemische 30 
aus verschiedenen Oxidationsmitteln etngesetzt warden. 

Die als erfindungsgemafier Bestandteil der Reduktionskomponente verwendeten wenigstens bifunktionellen, 
vollstandig als HydrogensulHtaddukt maskierten Aldehyde mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen sind beispiels- 
weise die wasseridslichen oder in Wasser suspendierbaren Bisalkalihydrogensulfitaddukte, vorzugsweise an 
Malonaldehyd, Succinaldehyd, 2-Hydroxysuccinaldehyd, Glutaraldehyd, 3-Methylglutaraldehyd, 3-Hydroxyglu- as 
taraldehyd, Adipaldehyd, Heptandial, Octandial, Nonandia!, DecandiaL sowie cis- und trans-2-Butendial oder 
Polyaddukte der Alkalihydrogensulfite an Polyacrolein oder DialdehydstSrken. Die Addukte des Natrium- oder 
Kaliumhydrogensulf its an diese Aldehyde sind bevorzugt Besonders bevorzugte Komponenten sind die Adduk- 
te von Natrium- oder Kaliumhydrogensulfit an den Glutaraldehyd und Succinaldehyd, insbesondere Glutaral- 
dehydbis(natriunihydrogensulfit) und Succinaldehydbis(natriumhydrogensuint). Es kdnnen auch Gemische ver- 40 
schiedener Addukte eingesetzt werden. 

Weitere Reduktionsmittel, die mit den mindestens bifunktionellen, vollstandig als Hydrogensulfitaddukt mas- 
kierten Aldehyden mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen korabiniert werden konnen, sind Obergangsmetallio- 
nen, beispielsweise des Fe(II), Fe(ni), Co(IlX Mn(IIIX weiterhin Ascorbinsaure, Weinsaure, Hydroxylamin, Natri- 
lunphosphit, Verbindungen wie Thiohamstoff, Natriumthiosulfat, Natrium- urid Zinksalze der Hydroxymethan- 45 
sulfinsaure sowie insbesondere die Salze Natriumdisulfit (Natriumpyrosulfit), Natriumsulfit und Natriumhydro- 
gensulfit Haufig enthalten im Handel erhaltliche Hydrogensulfitaddukte an mindestens bifunktionelle Aldehyde 
ohnehin schon kleine Mengen an freiem Hydrogensulfit vom HerstellungsprozeB. 

Das molare Verhiltnis zwischen der oxidierenden Gruppen im Oxidationsmittel und der reduzierenden 
Gruppen im Reduktionsmittel betragt vorzugsweise 1 : 0,01 bis 1 : 100. Dieses kann von den jeweilig verwende- 50 
ten Stoffkorabinationen und von der Stdchiometrie der jeweils anzuwendenden Redoxgleichungen abhangen. 
Im Falle der bevorzugt en Redoxkombinationen aus tert-Butylhydroperoxid und den vollstandig als Hydrogen- 
sulfitaddukt maskierten, mindestens bifunktionellen Aldehyden mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen wird das 
Hydrogensulfitaddukt in einem molaren Verhaltnis zum Oxidationsmittel von vorzugsweise 1:1 bis 100 : 1, 
insbesondere in einem molaren Verhaltnis von 2 : 1 bis 30 : 1 eingesetzt 55 

Werden neben diesem erfindungsgemaBen Hydrogensulfitaddukt weitere Reduktionsmittel mitverwendet, 
betragt der Gewichtsanteil der Hydrogensulfitaddukte an die mindestens bifunktionellen Aldehyde mindestens 
50% an der Gesamtmasse aller Reduktionsmittel, vorzugsweise mindestens 75%, insbesondere mindestens 90%. 

Ein besonders bevorzugtes Redoxkatalyatorsystem besteht aus tert-Butylhydroperoxid und Glutaraldehyd- 
bis(natriumhydrogensulfit) oder Succinaldehydbis-{natriiunhydrogensulfit). so 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Kunststoffdispersionen durch Emul- 
sionspolymerisation von Vinylverbindungen, vorzugsweise Vinylestem, unter Einsatz des erfindungsgemaBen 
Redoxkatalysatorsystems. 

Die Einsatzmenge des Oxidationsmittels, bezogen auf die Gesamtmasse der Monomeren, betragt vorzugswei- 
se 0.005 bis 3%, insbesondere 0,01 bis 0,1%. 65 

Die Gesamtmasse der Reduktionskoraponenten, bezogen auf die Gesamtmasse der Monomere, betragt 
vorzugsweise 0,01 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1,2 Gew.-%. 

Vorzugsweise werden unter Einsatz des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems Homo- oder Copoly- 
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merisate von Viny^em hergestellt, die die folgenden Monomergn^PR enthalten: 

a) Vinylester, insbesondere mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen im Saurerest, beispielsweise VinylformiaL 
Vinylacetat, Vinylpropionat, VinyUsobutyrat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylester von gesattig- 
ten yerzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 10 Kohlenstoffatomen im Saurerest, Vinylester von linger- 
kettigen gesattigten oder ungesattigten Fettsauren wie beispielsweise Vinyllaurat, Vinylstearat sowie Viny- 
lester der Benzoesaure und substituierter Derivate der Benzoesaure wie Vinyl-p-tert-butylbenzoat Unter 
diesen ist die ausschlieBIiche Verwendung von Vinylacetat zur Bildung eines Homopolymerisats besoaders 
bevorzugt Weiterhin genannte Vinylester konnen mit Vinylacetat bis zu einem Anteil von 50Gew.-% 
copolymerisiert werden. Der Gesamtanteil aller Vinylester im Polymerisat betragt vorzugsweise minde- 
stens 50 Gew.-%, insbesondere 75 bis 100 Gew.-%. 

b) a,p-ungesattigte Carbonsauren, beispielsweise Acr>isaure, Methacrylsaure, sowie deren Ester mit prima- 
ren und sekundaren gesattigten einwertigen Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 
Methanol Ethanol Propanol. Butanol 2-EthylhexyIalkohoI, cycloaliphatischen Alkoholen sowie langerket- 

15 tigen Fettalkoholen. Weiterhin konnen a^-ungesattigte Dicarbonsauren, beispielsweise Maleinsaure, Fu- 

marsSure, Itaconsaure oder Citraconsaure. sowie deren Mono- oder Diester mit gesattigten einwertigen 
aKphatischen Alkoholen mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen miteinpolymerisiert werden. Der Anteil dieser 
Comonomere an der Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%. 

c) Ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Ethylen oder a-OleBne mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
20 beispielsweise Propylen, Butjden. femer Styrol, Vinyltoluol, Vinybcylol sowie halogenierte ungesattigte 

afiphatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vmylidenchlorid. Vmylidenfluo- 
nd Der Anteil dieser Comonomere an der Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 5(t Gew.-% vorzues- 
weise 1 bis 25 Gew,-%. ' ^ 

d) Mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere beispielsweise Diallylphthalat, DiaUylmaleinat, Triallyl- 
25 Tetraallyloxyethan, Divinylbenzol, Butandiol-l,4.dimethacrylat, Trietiiylenglykoldimethacrylat, 

Divinyladipat, Allyl(meth).acrylat, Vinylcrotonat, Methylenbisacrylamid. Hexandioldiacrylat, Pentaery- 
throldiacrylat und Tnmethylolpropantriacrylat Der Anteil von Monomeren aus dieser Gruppe betragt bis 
zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-%. 

e) Stickstoff-funktioneUe Monomere wie (Meth)acrylamid, Allylcarbamat. Acrybiitril, N-Methy- 
30 loi(meth)acrylamid, N-Methylolaflylcarbamat sowie die N-Methylolester, -alkylether oder Mannichbasen 

des N-Methylol{meth)acrylamids oder N-Methylolallylcarbamats, Acrylamidoglykolsaure, Acrylamidome- 
thoxyessigsauremethylester, N-(2,2-Dimethoxy-l.hydroxyethyl)acryIamid, N-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylamid, N-Alkyl(meth)acrylamide, p-Hydroxyphenyl(meth)acr5damid. N-<3-Hydroxy-2,2.dime- 
diylpropyOmethacrylamid, Ethylimidazolidonmethacrylat, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon. Der Anteil 
^ Comonomere an der Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,1 bis 

10Gew.-%. 

0 Hydrojo^nktionelle Monomere wie Hydroxy ethyl(meth)acrylat, Hydroxypn>pyKmeth)acrylat sowie 
deren Addukte mit Ethylenowd oder Propylenoxid Der Anteil dieser Comonomeren an der Gesamtmono- 
™€Tenmenge betragt bis zu 25 Gew..%, vorzugsweise bis zu 0,1 bis 15 Gew.-%. 
40 g) Uber Carbonylgruppen vemetzbare oder selbstvemetzende Comonomere aus der Gruppe Diaceton- 

acrylamid. Allylacetoacetat, Vinylacetoacetat sowie Acetoacetoxyethyl(meth)acryfat Der Anteil dieser Co- 
monomere an der Gesamtmonomerenmenge betragt bis zu 10 Gew.-%. vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-%. 

P.®^ ^^^^ ^^^^^ Vinylestereinheiten im Polymerisat enthaltenen Comonomereinheiten der Gruppen 

45 o) bis g) kann zusammengenommen bis zu 50 Gew.-Vo betragen. 

Die unter Einsatz des erfindungsgemaBen Redoxkatalysatorsystems hergestellten Dispersionen werden ins- 
besondere durch polymere Stabilisatoren (SchatzkoUoide) stabilisiert Beispielsweise gceignet ist Polyvinylalko- 
hoi, msbesondere Polyvinylalkohol vom Hydnrfysegrad 60 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 98 Mol-%, und 
Viskositaten der 4 Gew.-Voigen waBrigen Ldsungen bei 20° C von 2 bis 70 mPa • s. 

50 Weiterhin konnen als SchutzkoUoide natOrliche oder synthetische Polymere, z. B. Dmvate von Polyvinylalko- 
holen, veretherte CeUulosederivate, beispielsweise HydroxyethylceUulose oder Carboxymethylcellulose, einge- 
setzt werden. Diese konnen entweder alleine oder in Kombination mit Polyvinylalkohol verwendet werden. 
Ebenfalls geeignet sind Polyvinylpyrrolidon, Starken, Dextrin, Guar, Alginate, Proteinc wie Casein oder Gelati- 
ne, Polycarbonsauren wie Poly(meth)acrylsaurc Poly(meth)acrylamid) sowie Copolymcre der Maleinsaure oder 

55 des Malemsaureanhydnds mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen wie Methylvinylether oder StyroL Bezo- 
gen auf den FeststoffanteU des Polymeren, betragt der Anteil der SchutzkoUoide vorzugsweise 1 bis 20 Gew - Vo 
insbesondere 2 bis 13 Gew.-%. 

Zusatzlich zu den Schutzkolloiden konnen bis zu 10 Gew..%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den 
Feststoffanteil des Polymerisats, nichtionische und/oder anionische Emulgatoren in der Polymerisationsflotte 

60 mitverwendet werden. Beispiele hierfur sind Alkylarylpolyglykolether und Alkylpolyglykolether mit jeweils 8 bis 
50 mol Ethylenoxid-Einheiten, Blockcopolymere des Ethylenoxids rait Propylenoxid, />Jkyl- oder Alkylarylsulfo- 
nate, ADcylsuIfate. Alkyl- und Arylethersulfate und -phosphate mit jeweils vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoff- 
Atoraen im lipophilen und bis zu 50 Ethylenoxid- oder Propylenoxid-Einheiten im hydrophilen Teil sowie Mono- 
oder Diester der Sulfobemsteinsaure oder Alkylphenole mit jeweils vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 

65 'm Alkyirest 

Zur CTfindungsgemaBen Herstellung der Dispersionen kann prinzipiell mit den Qblichen kontinuierlichen oder 
diskontinuierlichen Prozessen der radikalischen Emulsionspolymerisation unter Zuhilfenahme gingiger Reak- 
tionsgeaOe wie Schlaufen- oder Ruhrreaktoren verfahren werden. Vorzugsweise werden diskontiniuierliche 
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lo^mierte Batch/Zulauf-, reine Zulaufverfahren oderZui 



Verfahren wie Batchy IcomCinjerte Batch/Zulauf-, reine Zulaufverfahren oder Zulaufverfahren auf eine Partikel- 
saat angewandL Besonders bevorzugt ist ein reines Monomerzulaufverfahrea 

Von den einzeinen Komponenten des Redoxkatalysatorsystems, den Oxidationsniittein und den erfindungsge- 
maBen Hydrogensulfitaddukten an polyfunktionelle Aldehyde mit mindestens 3 Kohlenstoffatoraen wird minde- 
stens eine, bevorzugt beide, wahrend der Polymerisation in Form waBriger Zulaufe zudosiert. Die Hydrogensul- 5 
fitaddukte konnen auch "in situ" durch Reaktion der freien polyfunktionellen Aldehyde mit Alkalipyrosulfiten 
oder Alkalihydrogensulfiten. entweder in der waBrigen Losung des Zulaufs oder direkt in der Dispersion 
wShrend der Polymerisation hergestellt werden. 

Besteht die Reduktionskomponente neben den wenigstens bifunktionellen, vollstandig als Hydrogensulfitad- 
dukt maskierten Aldehyden mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen noch aus einer oder weiteren Reduktionskom- lo 
ponenten, so wird diese vorzugsweise zusammen mit dem maskierten polyfunktionellen Aldehyd zudosiert Zum 
Starten der Polymerisation konnen kleine Mengen, vorzugsweise < 20 Gew.-% der Gesamtmenge, der Oxida- 
tions- und/oder Reduktionsmittel zusammen in der Polyraerisationsflotte vorgelegt werden. 

Die Polymerisation wird bei einem pH-Wert durchgefuhrt, bei dem vorzugsweise unter den Polymerisations- 
bedingungen keine pH-bedingte Spaltung des Hydrogensulfitaddukts stattfindet Dieser Bereich iiegt oberhalb 15 
eines pH-Wertes von 4. vorzugsweise oberhalb eines Wertes von 4A insbesondere oberhalb von 5. Zur Auf- 
rechterhaltung dieses pH-Wertes konnen ubliche Puffersalze wie Alkaliacetate, -phosphate und -carbonate 
verwendet werden. 

Die Reaktionstemperatur betragt wahrend der gesamten Reaktion 0**C bis lOO'^C, vorzugsweise 30 bis 95** C, 
insbesondere 45 bis 90^ C 20 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Kunststoffdispersion, die nach dem erfindungsgeqiaBen Verfahren 
erhalten werden kann. 

Die Kunststoffdispersionen sind feindispers, stabil und Koagulat-freL Der Feststoffgehalt der erfindungsge- 
maBen Dispersion betragt vorzugsweise 20 bis 65 Gew.^Vo, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Die erfindungsge- 
maB hergestellten Kunststoffdispersionen enthaJten an das Emulsionspolymerisat gebundene, zur Vemetzung 25 
befahigte, maskierte Aldehydgruppen, die uber das Redoxkatalysatorsystem eingebracht worden sind 

Die Kunststoffdispersion wird vorzugsweise durch Zusatz von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, 
einer sauren, durch das Schutzkolloid Polyvinylalkohol komplexierbaren Verbindung, insbesondere einer wiBri- 
gen Losung von Aluminiumchlorid, AJuminiumnitrat, Zirkonoxychlorid oder Phosphorsaure aktiviert. Der pH- 
Wert der solchermaBen modifizierten Kunststoffdispersion betr&gt vorzugsweise 2J5 bis 4. 30 

Die Verfilmungen der unter Verwendung des erfindungsgemiiSen Redoxkatalysatorsystems als Polymerisa- 
tionsinitiator hergestellten, mit Polyvinylalkohol als Schutzkolloid stabilisierten Polyvinylesterdispersionen, ins- 
besondere der auf Basis yon Polyvinylacetat, weisen ohne die Mltverwendung von gegebenenf alls Formaldehyd- 
abspahenden, vemetzbaren Comonomeren oder nachtraglichen Zusatzen von gegebenenfalls Formaldehyd-ab- 
gebenden Vemetzungsmitteln bei Anwesenheit von sauren, durch das Schutzkolloid komplexierbaren Verbin- 35 
dungen, beispielsweise AIuminium(III)salzen, Qberragende Wasserresistenz auf. Der erfindungsgemaBen Di- 
spersion kSnnen weitere Qbliche Additive zugesetzt werden, beispielsweise gegebenenfalls weitere Neutralisa- 
tionsmittel, Filmbildehilfsmittel zur MFT-Emiedrigtmg, Weichmacher, Entschaumer, FQllstoffe und Konservie- 
rungsmittel 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersionen als Klebstoffe, 4o 
insbesondere fur semiporose und porose Substrate, vorzugsweise fur normgerechte Verklebungen von Holz, 
wobei die Quail tatsstufe D4 der Priifnorm DIN EN 204 erreicht werden kann. 

Klebverbindungen aus den mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems hergestellten Polyvinylest- 
erdispersionen besitzen eine Qberragende Wasserfjestandlgkeit Sie genugen damit bei Verwendung als Holz- 
leim geraaB der Prufnorm DIN EN 204 wenigstens der Beanspnichungsgruppe D2, vorzugsweise D3, insbeson- 45 
dere der Priifnorm D4. Die sauer aktivierten Polyvinylesterdispersionen eignen sich damit besonders fur die 
Verwendung in Innenraumen mit extremen Klimaschwanktmgen imd Wassereinwirkung, beispielsweise in 
Hallenbadem und Duschkabinen, sowie fur die AuBenanwendung mit hohen klimatischen Einflussen, beispiels- 
weise for Fenster und AuBentiiren. Weiterhin sind sie hervorragend fOr die Hochfrequenzverleimung verwend- 
bar. 50 

Weitere Anwendungsbeispiele sind wasserfeste Verklebungen von Papier, Pappe, Wellpappe, Schaurastoff, 
Zement, Leder, Textil oder PreBschichtstoffen, als FuBboden-, Wand- oder Deckenklebstoff oder als Mobelfo- 
lien- oder Teppichnickenkleber, wasserfeste Bindemittel fur Holzfaserplatten oder Faserleder sowie Bindemit- 
tel fur Damm-Materialien aus Papier- oder Kunststoff-Fasem oder als Bindemittel fur Textil und Non- Woven. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlautening der Erfindung. Alle Angaben von Teilen und Prozenten 55 
beztehen sich auf das Gewicht, falls nicht anders vermerkt 



Beispiele 

Als Reduktionskomponenten verwendete Hydrogensulfit-Addukte an bifunktionelle Aldehyde fur Beispiele 60 

1 —3 imd Vergleichsbeispiel 1 

Es wurden im Handel erhiltliche Muster von Ghitaraldehydbis(natriunihydrogensulfit) (fOr Beispiele 1 und 2) 
und GIyoxalbis(natriumhydrogensuirit>-Monohydrat (fur Vergleichsbeispiel I) verwendeL 

Succinaldehydbis(natriumhydrogensuirit) (fiir Beispiel 3) und ButyraIdehyd(natriumhydrogensulfit) (fiir Ver- 65 
gleichsbeispiel 3) wurden nach einschlagiger Methode durch Umsetzung von Succinaldehyd bzw. Butyraldehyd 
mit Natriumhydrogensulfit in waBriger Losung hergestellt, durch Zusatz von Methanol ausgefallt, mit Methanol 
gewaschen und bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Eine iodometrische Gehaltsanalyse ergab fOr die 
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Produkte folgend^ftammensetzungen: 

Tabelle 1 

lodometrische Analyse der verwendeten Hydrogensulfit-Addukte 



Produkt 


Gehalt an Hydrogen- 
sulfitaddukt 


Gehalt em freiem NaHSOa 


GlyoxaIb!s(nairiumhydro- 
gensuffit)-Monohydrat 


91.5% 


2.8% 


Succinaldehydbis(natrium- 
hydrogensulfit) 


> 99% 


nicht bestlmmbar 


GIutaFaldehydbis(natrhjm- 
hydrogensulfit 


98.3% 


0,53% 


ButyraIdehyd(natriumhydro- 
gensulfit) 


92.8% 


0.30% 



Beispiel 1 

In einem lO-l-Glasriihrkesselreaktor mit Ankerruhrer, der mit Zulaufmdglichkeiten, RuckfluBkuhler, Mantel- 
heizung und -kuhlung versehen ist. wird eine Polymerisationsflotte, bestehend aus 400 g ®MowioI 18-88 (Hoechst 
AG. teilverseifter Polyvinylalkohol vom Hydrolysegrad 88 Mol-%X 5.5 g Natriumacetat und 3^ g ^Agitan 280 
(Munzing-Chemle. Entschaumungsmittel) in 3510 g entionisiertem Wasser vorgelegt Die Flotte hat einen pH- 
Wert von 5,7. Zur Flotte wird eine Losung von 0^2 g GlutaraIdehydbis(natriumhydrogensuint) in 12,8 g Wasser 
gegeben und der Reaktor aufgeheizt Bei einer Innentemperatur von 57** C werden 350 g Vinylacetat in die Flotte 
einemulgiert Bei einer Innentemperatur von 60** C wird die Polymerisation durch Zugabe einer Ldsung von 
0.16 g tert-Butylhydroperoxid (t-BHP, 70%ig in Wasser) in 26^ g Wasser gestartet. Sobald der Ansatz eine 
Innentemperatur von 67** C erreicht hat, werden 4 getrennte Zulaufe linear innerhalb von 3 Stunden zudosiert 

Zulauf 1 : 3650 g Vinylacetat 

Zulauf 2: 31 J g Glutaraldehydbis(natriumhydrogensulf!t) und 1.1 g NaHCOj in 167.1 g Wasser 
Zulauf 3: 1.45 g tert-Butylhydroperoxid (70-%ig in Wasser) in 198.55 g Wasser 
Zulauf 4: 15 g NaHCOs in 170 g Wasser 

Ober die Manteltemperatur wird die Polymerisation so gefuhrt, daB bei schwachem RuckfluB die Innentempe- 
ratur wahrend der Dosiening allmahlich von 67** C auf ca. 80** C ansteigt Dann wird noch eine Stunde nach 
Beendigung der Zulaufe bei 80**C nachpolymerisiert und anschlieBend mit Zugaben von waBrigen Ldsungen von 
5,4 g Wasserstoffperoxid (30-%ig) und 1,6 g Ascorbinsaure entmonomerisiert. AnschlieBend wird mit 10-%iger 
Natronlauge der etwas abgefallene pH-Wert von 5,2 auf mindestens 6 eingestellt (Verbrauch ca. 60 g) und 2% 
Butyldiglykolacetat als Filmbildehilfsmittel eingeruhrt Es wurde eine koagulatfreie Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 51,7% und einer Viskositat nach Brookf ield RVT 6/20 (23** C) von 263 Pa • s erhalten. 

Beispiel 2 

GemaB der Rezeptur von Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt mit dem Unterschied, daB nur 0,16 g 
Giutaraldehydbis(natnumhydrogeiisulfit) zum Starten in der Flotte verwendet wiu-de und daB als Zulauf 2 eine 
Ldsung von 15,8 g Glutaraldehydbis(natriumhydrogensulfit) mit 1,1 g NaHCOa in 167,1 g Wasser zudosiert 
wurde. Man erhlelt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51.7% und einer Viskositat nach 
Brookfield RVT 6/20 (23** C) von 263 Pa • s, 

Beispiel 3 

GemaB der Rezeptur von Beispiel 1 wurde eine Dispersion hergestellt mit dem Unterschied, daB 030 g 
Succinaldehydbis(natnumhydrogensulfit) zum Starten in der Flotte verwendet wurde und daB als Zulauf 2 eine 
Ldsung von 29,73 g Succinaldehydbis(natriumhydrogensuirit) mit 0,27 g NaHCOa in 167,1 g Wasser zudosiert 
wurde. Man erhielt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 52% und einer Viskositat nach 
Brookfield RVT 6/20(23 **C) von 31,1 Pa s. 
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Vergleichsbeispiel 1 



Analog Beispiel I stellte man eine Dispersion her mit dem Untcrschied, daB Glyoxalbis(natriuinhydrogensul- 
rit)-Monohydrat als Reduktionsmittel verwendet wurde. Man startete mit 0^ g GIyoxalbis(natriumhydrogen- 
suifit^Monohydrat und verwendete als Zulauf 2 eine Losung von 29,4 g GlyoxaIbis(natriumhydrogensuirit)-Mo- 
nohydrat und 0,73 g NaHCOjin 330,1 g Wasser. Es wurde statt mit ca. 60 g NaOH l(>-%ig mit 1 12,6 g NaOH 
10-%ig ein pH-Wert von 6,25 eingestellt Als Ergebnis erhielt man eine koagulatfreie Dispersion rait einem 
FeststoffanteU von 49,6% und einer Viskosit§t nadi Brookfield RVT 6/20(23 ''Q von 15,1 Pa-s. 



Analog Beispiel 1 stellte man eine Dispersion her mit dem Unterschied, daB Natriumhydrogensulfit (aus 
Natriumpyrosulfit freigesetzt) als Reduktionsmittel verwendet wurde. Man startete mit 0,014 g Natriumpyrosul- 
Fit und verwendete als Zulauf 2 eine L5sung von 1,43 g Natriumpyrosulfit und 0^3 g NaHCOa in 167.1 g Wasser, 
wobei dieser Zulauf und der Zulauf 3 etwas fruher als der Monomerzulauf 1 begonnen wurde. Als Ergebnis 
wurde eine koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffanteil von 51,5% und einer Viskositat nach Brookfield 
RVT6/20(23'*C) von26,0 Pas erhalten- 



Analog Beispiel 1 stellte man eine Dispersion her mit dem Unterschied, daB Butyraldehyd(vatriumhydrogen- 
sulfit) als Reduktionsmittel verwendet wurde. Man startete mit 0^9 g Butyraldehyd(natriumhydrogensulfit) und 
verwendete als Zulauf 2 eine Losung von 38,4 g Butyraldehyd(natriumhydrogensuIfit) und 1,88 g NaHCOs in 
167,1 g Wasser. Es wurde mit ca. 60 g NaOH 10-%ig ein pH-Wert von 6 eingestellt Als Ergebnis erhielt man eine 
koagulatfreie Dispersion mit einem Feststoffanteil von 52,7% und einer Viskositat nach Brookfield RVT 6/20 
(23" C) von 22,2 Pa. s. 



Je 100 Telle der Dispersionen aus den Beispielen wurden mit 5 Teilen einer 28%igen Losung von Aluminium- 
chlorid in Wasser versetzt Die Holzleim-technische Priifung erfolgte in Anlehnung an DIN EN 204/D4. Die 
Herstellung der PrQflinge erfolgt nach der Vorgehensweise der DIN EN 205. Die Verleimung und Priifung wird 
unter BerOcksichtigung folgender Kenndaten durchgefuhrt: 

Reif ezeit nach AlCla-Zusatz: 2 Stimden 
Leimauftrag:150 ± 20 g/m^ beidseitiger Auftrag 
Offene Wartezeit:3 Minuten 
Geschlossene Wartezeit: 3 Minuten 
PreBzeit:2 Stunden 
PreBdnick: 0,7 ± 0,1 N/mm^ 
Anzahl Prfifkdrper pro Pruffolge: 20 
Lagerungsfolge D4/5: 

7 Tage Normalklima *) 

6 Stunden in kochendem Wasser 

2 Stimden in kaltem Wasser 
PrQftemperatur:23**C ± 2*C 
Vorschubgeschwindigkeit:50 nun/Min. 

Die Einordnung in die Beanspruchungsgruppe D4/5 erfolgt bei einer RelBfestigkeit von 2t 4 N/mm^. 

Normalklima: *) 23 ± 2**C und 50 ± 5% relative Luftfeuchte 
Die erhaltenen Werte fur die NaBklebfestigkeiten sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt Dort finden sich ebenfalls die 
Stoffraengen der verwendeten Komponenten der in den Beispielen verwendeten Katalysatorsysteme. (Die 
Angaben beziehen sich auf 1 kg Monomer.) 



Vergleichsbeispiel 2 



Vergleichsbeispiel 3 



PrOfung der Polyvinylacetat- Dispersionen als Holzklebstoff 
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TabeUe2 

Katalysatorsysteme und NaBklebfestigkeiten der Dispersionen 



Deispiei 


Addukt an 


L Ul if 

[mmol] 


NaHSO.-rBisI- 
Addukt [mmol] 


freles NaHSOa 
[mmol] 


D4/5 
[N/mm*| 


1 


Glutaraldehyd 


3.13 


25.54 


0,41 


5.5 


2 


Glutaraldehyd 


3,13 


12.77 


0.205 


3.9 


3 


Succinalde- 
hyd 


3.13 


25.54 




4.6 


VI 


Glyoxal 


3.13 


25.54 


2 


0.5 


V2 




3.13 




3.8 


alle Prufkor- 

per ausein- 

andergeiianen 
— « 


V3 


Butyraldehyd 


3,13 


51.08 


0.28 


alle Prufkor- 
per ausein- 
andei^eiiailen 



Aus dieser Tabelle wird ersichtlich, daB die Klebverbindungen der verfilmten Dispersionen der erfindungsge- 
maBen Beispiele 1 bis 3 mengenabhangig vom Hydrogensulfitaddukt einen hohen Grad an Kochwasserbestan- 
digkeit aufweisen. Beispiele 1 und 3 bestehen die Lageningsfolge D4/5 fur die Kochwasserbestandigkeit der 
Klebverbindungen der Priifnorm DIN EN 204 D4 mit groBer Sicherheit Das nicht der Erfindung entsprechende 
Vergleichsbeispiel VI zeigt, daB das unter Verwendung von aquivalenten Mengen Glyoxalbis(natriumhydrogen- 
sulfit) ak BestandteD des Reduktionsmittelsystems hergestellte Produkt die Priifnorm weit verfehlt und nicht zu 
einer Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe fuhrt Die ausschlieBliche Verwendung von Natriumhydrogensul- 
fit als Reduktionsmittel in Vergleichsbeispiel V2 ergibt keinen Eff ekt hinsichtlich der Wasserfestigkeit 

Die Verwendung einer zu den in den Beispielen 1 und 3 verwendeten Aldehydaddukten zweifach molaren 
(und damit aquivalenten) Stoffmenge an Butyraldehyd(natriumhydrogensulfit) als einem Vertreter der Hydro- 
gensulfitaddukte an monofunktionelle Aldehyde mit einer im Vergleich zum verwendeten Succinaldehyd im 
Beispiel 3 identischen Zahl an Kohlenstoffatomen ergibt im nicht erfindungsgemaBen Vergleichsbeispiel V3 
ebenf alls keinen Eff ekt im gewGnschten AusmaB hinsichtlich der Wasserbestandigkeit der Klebf ugen. 

Freier Formaldehyd 

Der Nachweis von freiem Formaldehyd wurde UV/VIS-spektrometrisch im Zentrifugenserum der nicht mit 
Aluminiumchlorid modifizierten Dispersionen aus den erfindungsgemaBen Beispielen 1 bis 3 mit Hilfe der 
Acetylaceton-Methode durchgefuhrt (Herstellung der Acetylaceton-Reagenzlosung siehe H. Petersen und N. 
Petri, Melliand Textilberichte 66, 363 (1985)X Die nachfolgend aufgefOhrten Werte bewegten sich aUesamt in der 
Nahe der Nachweisgrenze: 

Tabelle 3 

Freie Formaldehydgehalte der Dispersionen aus den Beispielen 1 —3 



Beispiel 


freier HCHO 


1 


3 ppm 


2 


5 ppm 


3 


2 ppm 
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PatentansprOche 

I. Redoxkatalysatorsystem fur die radikalische Eraulsionspolymerisation ethyienisch ungesattigter Verbin- 
dungen, bestchend aus mindestens einem Oxidationsmittel und mindestens einem Reduktionsmittel, das 
einen wenigstens bifunktioneUen, vollstandig als Hydrogensulfitaddukt maslderten Aldchyd mit mindestens s 
3Kohlenstoffatomenenthalt 

Z Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel em orgam- 
schesHydroperoxidcnthaltenist , « . « ^ , . 

3. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel em wasser- 
15sHcfaes Oder in Wasser suspendierbares Bisalkalihydrogensulfitaddukt enthalten ist lo 

4. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB es aus tertButylhydroperoxid 
und einem Reduktionsmittel aus der Gruppe Glutaraldehydbis(natriumhydrogensulfit) und Succmaldehyd- 
bis(natriumhydrogensulfit) besteht ^ , • . u 

5. Redoxkatalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Verhaltnis zwischen 
den oxidierenden Gruppen im Oiddationsmittel und den reduzierenden Gruppen im Reduktionsmittel is 

1 : 0,01 bis 1 : 100 betragt , . . u- 

6. Verfahren zur Herstellung von Kunststoffdispersionen durch Emulsionspolymensation von Arinylverbin- 
dungen unter Einsatz des Redoxkatalysatorsystems nach Anspruch 1. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylverbindungen Vinylester mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen im Siurerest eingesetzt werden. ^ 20 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel und das Reduktionsnuttel 
des Redoxkatalysatorsystems parallel uber separate Zulauf e zudosiert werden, 

9. Kunststoffchspersion, erhaltiich nach dera Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
an das Emulsionspolymerisat gebundene,zur Vemetzung befahigte, maskierte Aldehydgruppen enthalt 

10. ICunststoffdispersion nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie 1 bis 10 Gew.-yo, bezogen auf 25 
die Dispersion, einer sauren, durch das Schutzkolloid Polyvinyialkohol komplexierbaren Verbindung ent- 
halt 

I I. Verwendung der Kunststoff dispersion nach Anspruch 9 als Bindemittel oder Klebstoff. 

12. Verwendung der Kunststoffdispersion nach Anspruch 10 als Klebstoff fur semiporSse und pordse 
Substrate. ^ 
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